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び Table1.1 には 2003~2012 年におけるアルミナゾルの用途で検索した特許調査結果を示す。
アルミナゾルの用途は水酸化アルミニウムのように広範多岐であるが、このゾルの使用目的は、
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Fig.1.2 Patent research result about applications of alumina sol the period 
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 Fig.1.3 Photographs of boehmite nanoparticles with different shape 
 




















精度などが優れているという特徴を有している。          
 





        (PVD) 
化学的気相成長法 













Fig.1.4 Scheme of coating by gas-phase and liquid phase 
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Table1.2 Characteristics of sol-gel method 




































に変わる。Fig.1.5 には酸性条件下でのアルコキサイドの加水分解・縮重合反応を示す 22)。 
酸性条件下では Si(OR)4は水溶液中の H3O+が ORの酸素原子を攻撃し、ROHが脱離すると
同時に水が Si を攻撃する(SN-1)。加水分解に用いる水の量が少ない場合は単量体が完全に
加水分解される前に脱水縮重合が起こるため架橋構造が少なく比較的直鎖状に成長する。ま




 Fig.1.6 には塩基性条件下でのアルコキサイドの加水分解・縮重合反応を示す 22)。 塩基性














































Fig.1.5 Hydrolysis and dehydration condensation of alkoxide 
under acidic condition 
Fig.1.6 Hydrolysis and dehydration condensation of alkoxide 
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Fig.1.7 Controlling morphology of particles by sol-gel method under 







設計することができる。しかし、金属イオンの配位数は 4,6,8 などと多く、1 個の金属イオンの周
りでさえ多次元的かつ多発的に反応が進行するので反応の制御は困難である。例えば、水酸
化アルミニウムイオンは水溶液中では 6 配位構造をとり、そのままでは反応の「手」を 6 個持っ
(a) (b) 





















Fig.1.8 Modification of metal ion with multidentate ligands 
 
多座配位子 



















Fig.1.9 Preparation of alumina nanoparticles by use of micelle as template 







Fig.1.10 には Boehmite 合成ルートを示した。アルミニウムアルコキドを原料とした場合、
Beohmite 粒子を合成するには、アルコキサイドから直接ベーマイトを合成するルートⅠはアス
ペクト比（長径/短径）の制御に有用である。ルートⅡは中性からアルカリ性域で行うことにより





















Fig.1.10 Controlling the morphology of the alumina nanoparticle using 





















発生した粒子の濃度などにより変化する。Fig.1.11 には 1950 年に LaMer らによって発表され
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2.2 実 験  
2.2.1 アルミナナノ粒子ゾルの合成 
 
① アスペクト比 1の アルミナナノ粒子ゾルの合成  
 Fig.2.2にアスペクト比 1のアルミナナノ粒子ゾル合成フローを示す。500ｍｌの四つ口フ












   Fig.2.1 TEM image of alumina nanoparticles with the aspect of 1 




Deionized water 450g 
Acetic acid   0.1g 
Stirred at 75℃ 
Aluminum isopropoxide 19g 
Heated to 98℃ 
 Vaporization of Isoporopanol 
 
Heated to 150℃ for 3 hours  
 
Alumina sol Al2O3：1wt% 
 
Fig.2.2 Preparation of alumina nanoparticles with the aspect ratio of 1 
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② アスペクト比 5の アルミナナノ粒子ゾルの合成 
 Fig.2.4にアスペクト比 5のアルミナナノ粒子ゾル合成フローを示す。500ｍｌの四つ口フラスコ















Fig.2.3 TEM image of alumina nanoparticles with the aspect of 5 















 Deionized water 300g 
Acetic acid   2.3g 
Stirred at 75℃ 
Aluminum isopropoxide 77g 
Heated to 98℃ 
 Vaporization of Isoporopanol 
 
Heated to 150℃ for 6 hours  
 
Alumina sol Al2O3：6.7wt% 
 
Fig.2.4 Preparation of alumina nanoparticles with the aspect ratio of 5 
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③ アスペクト比 350のアルミナノ粒子ゾルの合成 
Fig.2.6にアスペクト比350のアルミナナノ粒子ゾル合成フローを示す。500ｍｌの四つ口フラス
















Fig.2.5 TEM image of alumina nanoparticles with the aspect of 350 




Deionized water 300g 
Acetic acid   6.2g 
Stirred at 75℃ 
Aluminum isopropoxide 36g 
Heated to 95℃ 
 Vaporization of Isoporopanol 
 
Heated to 120℃ for 10 hours  
 
Alumina sol  Al2O3：2.8wt% 
 
Fig.2.6 Preparation of alumina nanopaticles with the aspect ratio of 350 




オン交換水 500g、69%硝酸 4.5g（0.049mol）を加え 30℃で撹拌しながらアルミニウムイソポロポ







Fig.2.7 TEM image of hexagonal alumina nanoparticles 












Deionized water 500g 
69% Nitric acid 45g 
Stirred at room temperature 
Aluminum isopropoxide 20g 
Heated to 85℃ for 72 hours 
 
Alumina sol  Al2O3：1wt% 
 
Fig.2.8 Preparation of hexagonal alumina nanoparticles 
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⑤球状アルミナナノ粒子ゾルの合成 
 Fig.2.10 に球状アルミナナノ粒子ゾル合成フローを示す。1000ml の四つ口フラスコにイソプ
ロパノール 650g、アルミニウムイソポロポキシド 27g（0.13mol）を加え透明になるまで撹拌した。
ラウリルトリアンモニウムブロマイドを 9.6g、酢酸 40gおよび水 150gと添加し室温で 3時間反応
















Fig.2.9 TEM image of spherical alumina nanoparticles 




Acetic Acid 40g 
Water 150g 
Isopropanol 650g 
Dodecyl trimethyl ammonium 
chloride 9.6g 
Stirred at room temperature 
Aluminum isopropoxide 27g 
Stirred at 60℃ for 5hours  
Alumina sol Al2O3：1wt% 
 
Fig.2.10 Preparation of spherical alumina nanoparticles  
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Fig.2.11 TEM images of alumina nanoparticles with different shape 
球状 
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② アルミナ膜の細孔径測定 
 固形分濃度 2wt%のアスペクト比 1、5、350のアルミナゾル 20gを、テフロン（登録商標）コー
トした容器(80mm×80mm×2mm)に流し込んで恒温乾燥装置内で、40℃で 3時間乾燥し、基板

















HAL 301/F PIC Quadrupol Mass Spectrometer）に送入して、透過気体を分析した。透過流束J
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は次式で求めた。  
 Ji  =  (NHe/A) * (Yi/YHe)    (1) 


















                     Fig.2.12 Schematic illustration of a membrane holder (left) and a whole system 






















12μm）で基板に塗布し、室温で 2 時間、50℃で 5 時間乾燥した。アルミナゾルの塗布性は目
視にて評価した。密着性は碁盤目テープ試験（旧 JIS K 5400）に準じ行った。操作を以下に示
す。 






















 2.3.1 アルミナナノ粒子の成膜特性評価 
Fig.2.13 には球状粒子（直径：200nm）、アスペクト比 5 の粒子（10×50nm）、アスペクト比 350
（4×1400nm）の成膜性結果を示す。球状粒子からは膜は得られず粉末状となった。粒子同士
の接触面積が小さいため、膜を形成・維持する強度が得られなかったためと考えられる。一方



























































Fig.2.14 Pore distribution curves of alumina films prepared from alumina 



















Fig.2.15  TEM images of alumina films prepared from alumina 




(a) (b) (c) 
(A) (B) (C) 





んど変化はなかった。一方、酸素透過度については、アスペクト比 1 および 5 で作製した膜は、
細孔径が似ているためか、それぞれ 5.1E-09 mol/m2･s･Pa、1.7E-09 mol/m2･s･Paと大きな変化
はなかった。しかし、アスペクト比 350の粒子および六角板状粒子で作製した膜の酸素透過度
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Table 2.1 Pore diameters and gas permeabilities for the coatings of alumina 
nanoparticles with the aspect ratios of 1, 5, 350 and hexagonal particles 









1 2.4 5.1E-09 1.4E-07 
5 2.1 1.7E-09 1.2E-07 
350 0.8 1.1E-11 3.3E-07 
六角板状 無孔性 2.2E-14 4.6E-07 
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Table 2.2 Effects of particle shapes on the coating ability 
Substrate 
Aspect ratio of particle 
1 5 350 
Glass ◎ ◎ ◎ 
Al ◎ ◎ ◎ 
Cu ◎ ◎ ◎ 
ITO × × ○ 
PET × × △ 
ABS × × ◎ 
PC × × ○ 
評価方法 
◎ ：均一な膜が得られ、塗膜の剥がれ 15％未満 
〇 ：均一な膜が得られ、塗膜の剥がれ 15％～100％ 
×： 均一な塗膜ができない 

















Table 2.3 Thermal expansion coefficient of alumina-PVA films  
粒子形状 
長径/短径 
無添加 1 5 350 6角板状 
線熱膨張係数 
×10-5[1/K] 
8.7 7.2 5.3 2.7 4.2 



















れ 5.1、1.7E-09 mol/m2･s･Pa、アスペクト比 350で作製した膜は 1.1E-11mol/m2･s･Pa、六角板
状粒子膜は 2.2E-14mol/m2･s･Paで、それぞれ膜の細孔径に大きく依存することがわかった。 
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Table 2.4 Effects of alumina particle shape on properties 




















六角板状 ガスバリア性が高い ガスバリア膜 
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3.1 緒 言 
アルミナは高い安定性、化学的安定性などから工業的に幅広く使用され、多数のアプリケー
ションが報告されている 1)-19)。たとえば、アルミナ薄膜はオプトエレクトロニクスまたはフォトエレ











た。その結果、繊維長の制御が数十 nm～数千 nm の広範囲で可能であることがわかった。具
体的には平均短径は 4～6nm で大きな変化ないが、平均長径は 100～5000nm と繊維径を維
持し繊維長のみを大きく変化させることが可能である。このアルミナナノファイバーは繊維径が
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3.2 実 験 
3.2.1 アルミナナノファイバーゾルの合成 
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3.2.3 アルミナナノファイバーの配向性制御とアルミナ膜の細孔設計 
 Al2O3含量：5wt%のアルミナナノファイバーゾル 10g と 0.1g のエチレングリコールを混合し、
所定の濃度のアンモニアを 5分間で滴下した。さらに混合液を 5分撹拌し、テフロンコーティン
グした容器（10cm×8cm×0.2cm）に流し込み 40℃で 3 時間乾燥した。その後アルミナ膜を基板
から剥がし 150℃で 5 時間熱処理を行った。アンモニアの添加量はアルミナナノファイバー中





細孔膜)を作製し、200℃、300℃、500℃で 5 時間焼成した。アルミナ自立膜を 0.1M の HNO3




溶出率＝                   ×100 [%] 
 
浸漬後の自立膜重量 [g]  
浸漬前の自立膜重量 [g] 
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Table 3.1 The length, width and aspect ratio of alumina nanofibere 








No.1 280 4 70 
No.2 600 4 150 
No.3 800 4 200 
No.4 1200 4 300 
No.5 1400 4 350 
No.6 1600 4 400 
No.7 2000 4 500 




Fig. 3.1 Fabrication of alumina self-standing film using alumina 
nanofiber sol 
     
40℃／3時間 ﾃﾌﾛﾝｺｰﾃｨﾝｸﾞ基板 
   
剥がす 
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 3.3 結果および考察 
 
 3.3.1 アルミナナノファイバー自立膜および細孔構造 
Fig3.2に繊維長 1400nmおよび 3000nmのアルミナナノファイバー(以後ANFと表記)で作製
した自立膜の外観と SEM 画像を示す。用いた ANF の繊維長によって、外観上大きな差が認
められた。1400nmのANFからは透明な自立膜がたが、繊維長が増大するにつれて透明性が
低下し、繊維長 3000nm の ANF からは白色の膜が得られた。SEM による表面を観察した結




繊維長 1400nm 以下の ANF は透明な自立膜が作製できる上、基板から剥がした直後の膜は
水を多く含んでおり非常に柔軟性・屈曲性が高く、折り鶴等の作製も可能である（Fig.3.3）。 
Fig.3.4 には繊維長 1400nmで作製した自立膜の TEM 画像を示す。膜内での ANF の粒子
は繊維長に関わらず長軸方向に配向しており、膜全体で粒子がほぼ同じ方向に配向している
ことが分かった。粒子間には幅約 1nm 以下のスリット状の細孔が認められる。高繊維長 ANF
膜で発生した亀裂は、ほぼすべて同じ方向を向いていることから、粒子-粒子間が裂けるように
発生したと考えられる。 
Fig. 3.5には繊維長 1400nm、1600nm、2000nmの ANFで作製した自立膜のMP法で算出
した細孔分布を示す。何れの細孔分布も 1nm 付近を中心とした分布を示し、TEM の観察とよ




























Fig. 3.2 Photographs(left) and SEM(right) images of ANF films as prepared from 





















Fig. 3.4 TEM image of typical alumina self-standing film preprared from 
alumina nanofiber 
 












Fig.3.5 Pore distribution curves of the films preprared from alumina 
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3.3.2アルミナナノファイバーの配向制御とアルミナ膜の細孔設計 




はアンモニアの添加量や ANFの繊維長（繊維長）により大きく変化することがわかった。  





プ位置が 10nm 付近に移動し、さらには、細孔容量もアンモニア量を 0mol%から 0.21mol%添
加することにより 0.195cc/gから 0.693cc/gへ大幅に増加した。しかし、比表面積は用いた ANF
が同じであるためにほとんど変化は認められなかった。 





また、細孔容量も同様に繊維長に大きく依存し、繊維長を 1400nm から 3000nm に変化させる
ことにより細孔容量は 0.182cc/gから 0.619cc/g と約 3.4倍変化することがわかった。 
















Fig. 3.6 TEM images of the films prepared from boehmite fibres with the 
length of 3000 nm using 0 mol (a), 0.035 mol (b), 0.105 mol (c), 0.175 mol(d) 
and 0.21 mol (e) of ammonia, and calcined at 300℃ for 5 h. 









Fig.3.7 The influence of the amount of ammonia added on the pore 
distribution of porous films prepared from boehmite fibers with the length 
of 3000nm using (a) 0mol, (b)0.035mol, (c) 0.105mol, (d) 0.175mol (e) 
0.21mol of NH3. 
 
Table 3.2 Specific surface area and pore volume of porous films prepapred 
from boehmite fibers with the average length of 3000nm.  
NH3 [mol%] 0 0.035 0.105 0.175 0.21 
Spexific surface area [m2/g] 278 294 297 286 298 



































Fig. 3.8 The pore distribution of porous alumina films prepared from 
boehmite fibers with the length of 1400nm (a), 1600nm (b), 2000nm (c), 
2400nm (d), 2600nm (e), 3000nm (f). 
 
Table 3.3 Specific surface area and pore volume of porous films prepapred 
from boehmite fibers with different lengths.  
 Particles lengths [nm] 1400 1600 2000 2400 2600 3000 
Specific surface area [m2/g] 310 387 385 305 347 320 

























































































(A) (B) (C) 
Fig.3.9 Photographs (a) and optical transmittances (b) of thin films prepared from boehmite fibres 
with different aspect ratios and calcined at various temperatures for 5 h. (a): Films of 50–70 μm 
in thickness calcined at 300 ℃(A), 600 ℃(B) and 1000 ℃(C) from the fibres with the length of 
1400nm. (b) Films as prepared (A) and calcined at 150 ℃(B), 300 ℃ (C), 600 ℃(D) and 
1000 ℃ (E) from the fibres with the length of1200nm, and films calcined at 600 ℃ from the 
fibres with the length of 1400nm (F) and 3000nm (G); the film thicknesses of (A), (B), (C), (D), 
(E), (F) and (G) were 83μm，89 μm, 66μm, 68μm, 59μm, 54μm and 52μm，respectively. 
(a) 
(b) 
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3.3.4 ANF膜の結晶性および熱安定性 
Fig.3.10 には繊維長 280nm、800nm、1400nm、2000nm、3000nm の ANF ゾルより作製した




各自立膜を 250℃で熱処理した結果、結晶化度の低い繊維長 280nmおよび 800nmの自立
































の溶出率を示す。繊維長 600nm の ANF で作製した自立膜は繊維長 1400nm、3000nm の
ANF で作製した膜より硝酸、水酸化ナトリウム溶液において溶出率が高く、繊維長が長くなる
にしたがい耐酸・耐アルカリ性が高くなることがわかった。また、繊維長 600nm の ANF 自立膜
は酸およびアルカリ何れの条件においても熱処理温度が高くになるにしたがい溶出率が低下
した。繊維長 1400nm、3000nmの ANFは酸、アルカリにおいて 200℃処理が最も溶出率が低
い結果となった。ANF 膜中の粒子が溶出するメカニズムは、膜表面の ANF 粒子が酸・アルカ












































Fig. 3.10 XRD patterns of boehmite fibres with the length of 280nm (A), 800 nm(B), 
1200nm (C), 1400nm (D), 2000nm (E) and 3000nm (F) as prepared (upper) and 













Fig.3.11 TG (solid line) and DTA (dotted line) curves of films prepared 
from boehmite fibres with the length of 280nm (A), 800nm (B), 1200nm 







 Fig.3.12 Structure of boehmite crystal (left) and image of hydrogen bonds 
between interlayer (right).  
Temperature [℃] 















Fig.3.13 XRD patterns of films calcined at 200 ℃(D1), 300℃(D2), 400℃ (D3), 
500 ℃ (D4), 600℃ (D5), 700 ℃ (D6), 800℃ (D7), 900℃ (D8)and 1000 ℃ (D9) 
for 5 h from boehmite fibres with the length of 1400nm. 
2θ/ [degree] 
 

















Fig3.14 Effects of calcination temperature of the alumina film on acid 
(upper) and alkali (lower) resistivity 
処理温度[℃] 
処理温度[℃] 




今回 ANF 自立膜も熱処理条件によって PL を確認することができた。Fig.3.15 には 200℃、
300℃、600℃、1000℃で熱処理した自立膜に 254nmのＵＶランプで照射したときのPLの様子



























Fig.3.15 Photoluminescence photograph of films (4 cm width × 8 cm 
length) calcined for 5 h at 200 ℃ (A), 300 ℃ (B), 400 ℃，600 ℃ (E) and 
1000 ℃ (H) from boehmite fibres with the length of 1400nm. 
 
(B) (A) (E) (H) 













Fig.3.16 Photoluminescence spectra of films calcined for 5 h at 200 ℃ (A), 
300 ℃ (B), 400 ℃(C), 500 ℃ (D), 600 ℃ (E), 700 ℃ (F), 800 ℃ (G) and 
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第４章 
網目状細孔を有するアルミナナノファイバー自立膜     
の酵素固定化担体評価 
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また、MCM-41 (1996)のメソポーラスモレキュラーシーブスの担体への応用により酵素固定
化の研究が活発になったが 3)、アルミナ 10), 23)-26)やチタニア 10) およびこれらの多孔体を担体と
した報告は少ない。メソポーラスシリカのような筒型の担体に固定化された酵素は未担持の酵
素よりも高い熱安定性や耐久性および有機溶媒への耐性を示すことが報告されている 5)-13)。
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4.2 実 験 
4.2.1 リパーゼ酵素について 
酵素は下記の4種類を用いた。 
 ① Novozym CALA L (CALA: lipase from CandidaAntarctica A) 
 ② Lipozyme CALB L (CALB: lipase from CandidaAntarctica B) 
 ③ Lipozyme TL 100 L (TL 100: lipase from Thermomyceslanuginosus) 
 ④ Novozym 42044 (42044: lipase fromunknown origin) 
 何れの酵素もNovozymes Japan Co.,Ltd, Tokyo.から購入した。 
 
4.2.2 網目状アルミナ自立膜の作製 
 Al2O3含量：5wt%のアルミナナノファイバーゾル 10g と 0.1g のエチレングリコールを混合し、
所定の濃度のアンモニアを 5分間で滴下した。さらに混合液を 5分撹拌し、テフロンコーティン
グした容器（10cm×8cm×0.2cm）に流し込み 40℃で 3 時間乾燥した。その後、アルミナ膜を基




4.2.3 FSM（folded-sheet mesoporous material）の作製 
水ガラス１号 271g を水 828g と混合した後、80℃に加熱した。別途、ドコシルトリメチルアンモ
ニウムクロライド 80gを 70℃の水１リットルに添加し、溶解後、トリイソピルベンゼン 70ml（60g）を
更に添加し、ホモミキサーで 30分撹拌した。この乳化液を水ガラス溶液に瞬時に添加して、更
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に、5 分撹拌した。これに 2N 塩酸を約 1 時間かけて添加し、pH8.5 の状態で約 3 時間撹拌し
た。これを吸引濾過した後、70℃の熱水に再分散・濾過を繰り返し、濾液の伝導度が 100μS／
cm以下であることを確認した。これを 45℃で 3 日間乾燥した後、550℃で 6時間焼成すること




アルミナ自立膜の XRD 測定は Mini Flex 2 回折装置（Rigaku ）を使用した。           
（管球：Cu、ゴニオメーター：広角ゴニオメーター、サンプリング幅：0.1°） 
IR測定は FT/IR-610（JASCO）を使用した。 
ANF 自立膜の示差熱分析（TG-DTA）には SSC500（SEIKO Instrument）を用いた。     
（室温～600℃、昇温速度：10℃/min） 
ANF 自立膜の細孔分布は 150℃で 1 時間、窒素雰囲気で乾燥し、NOVA3000（Cooper 
Industries,Inc）により測定し、BJH法により解析した。 
ANF粒子のゼータ電位測定に DT-1200 (Dispersion Technology, Inc)を使用した。 
粒子の配向性は透過型電子顕微鏡（TEM）FEI-TECNAI-G20にて構造解析を行った。 
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4.2.5酵素固定化方法 
各種 ANF（繊維長 1400nm、1600nm、2000nm、2600nm、3000nm）を用い前章(3.2.3 および
3.3.2)で述べた方法（NH3 0.21mol%、焼成温度 150℃）作製した担体膜 10mgと 1mg/mlリパー
ゼ（CALA）の 1ml を 1.5ml マイクロチューブに加えて、ローテーターにより 4℃で 20 時間、転
倒混和を行った。4℃で 14000rpm、2 分間の遠心分離により、担体を沈殿させ、上清を回収し
た。そのタンパク質量を BCA assay で測定し、1mg/ml リパーゼ溶液との比較により、その差し
引き分のタンパク質量を吸着量とした。さらに、吸着量を求めるために沈殿させた担体に
10mM Tris-HCl（pH 8.5）を 1ml加え、vortex ミキサーにより攪拌し、担体を充分に溶液に分散
させた。4℃で 14000rpm、2分間の遠心分離により、担体を沈殿させ、上清を回収した。再び、






マイクロチューブに粉末状アルミナ自立膜 1mg と 0.5mg/mlのリパーゼ CALAを 1ml加えて、
ローテーターにより 4℃で 24時間、転倒混和を行った。4℃で 14000rpm、2分間の遠心分離に
より、担体を沈殿させ、上清を回収した。この溶液を、リパーゼ測定キットを用いて酵素活性を
測定した。酵素含有溶液 10μl に発色液 (成分：5,5'-ｼ ﾞﾁｵﾋ ﾞｽ（ 2-ニトロ安息香酸 ) 
(DTNB))200μl を加え、2 倍希釈した基質液(成分：三酪酸ジメルカプロール（BALB）、ドデシ
ル硫酸ナトリウム（SDS）20μl を加え、30℃で 10 分間インキュベートし、反応停止液を加えた。
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加水分解後の反応式を Fig.4.1に示す。BALB はリパーゼにより加水分解されてジメルカプロ











Fig.4.1 Scheme of the reactions used for the activity measurement of 
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4.3 結果と考察 
4.3.1  酵素固定化手法の検討 
 リパーゼ CALA を用いてアルミナ膜自立膜への固定化検討を行った。固定化条件として
pH7.5 と 8.5 で評価を行った結果、pH7.5 では、酵素の吸着性が低く、水洗により酵素は容易
に剥がれたのに対し、pH8.5 では非常に強固に吸着し固定化されていることが確認できた。そ
こで、他の三種類の酵素(42044、TL100、CALB)についても同様に pH8.5で評価を行った。 




長 3000nm ゾルに、アンモニア 0.21mol%を添加して作製した。また、FSM6)-22) では細孔径
7.5nm、8.5nm、9.2nmの 3 サイズのものを用いた。 







スの電荷を帯びた状態であると考えられる。一方、CALA も pH8.5 ではマイナスの電荷を有し
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ていることから、電気的な反発により容易に脱離したと推測できる。一方網目状アルミナ自立
膜の細孔径(dpeak)は 10nm であり、CALA が入る十分な大きさを持っている。Fig.4.3 には網目
状アルミナ膜の CALAの固定化前後の細孔分布を示す。CALA固定化前の細孔分布のピー






















自立膜の熱処理温度が高くなるに従い、酵素の吸着量は 0.27mg 、0.24mg 、0.16mg、
0.16mg と低下し、特に 200℃から 300℃への熱処理温度の上昇では吸着量が大きく減少する
ことがわかった。 
Fig.4.8はアンモニア無添加で作製したスリット状アルミナ自立膜およびアンモニア 0.21mol%































Fig.4.2  Comparison of CALA adsorption capacity between different 
FSMs with the average pore diameter of (a) 7.5nm, (b) 8.5nm, (c) 9.2nm 
and porous film prepared from boehmite fibers with the average length of 
3000nm using 0.21mol of NH3. 
Table 4.1 General properties of lipases used for the immobilization. 
  CALA CALB TL100 42044 
molecular weight [kD] 45 33 32 20 
molecular sizea [Å] 95×60×55 80×45×40 75×40×40 - 
isoelectric point  7.5 6.0 4.4 - 
a) Based on the Molecular Modeling Data Base of National Center for Biotechnology 
Information 
Wash [times] 










Fig.4.3 The pore distributions of the film prepared from boehmite fibers 
























Fig 4.4 Zeta-potential of boehmite nanofibres with the length of 3000 
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Fig.4.5 CALA (a), CALB (b), TL100 (c), 42044 (d) immobilization 
capacities of porous film prepared from boehmite fibers (A) with 0.21mol 

































































Fig. 4.6 CALA immobilization capacities of porous films prepared from 
boehmite fiber with the length of 1400nm (a), 1600nm (b), 2000nm (c), 






































Fig.4.7 CALA immobilizations on the films prepared from boehmite 
fibers with the length of 3000 nm using 0.21mol of ammonia, and calcined 








































Fig. 4.8 The influence of calcination temperature on the enzyme 
immobilization capacity of porous films prepared from boehmite fibers 









Calcination temperature [℃]  
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 Table  4.2 The influence of calcination temperature on the specific 
surface area and pore volume of porous films prepared from boehmite 
fibers with the length of 3000nm using 0.21mol% ammonia. 
Calcination temperature[℃] 200 300 400 500 600 
Specific surface area [m2/g] 344 274 317 295 323 










Fig. 4.9 IR spectra of the films prepared from boehmite fibres of 3000 nm 
in length with 0.21 mol of ammonia and calcined for 5 h at 150 ℃ (a), 



















着量が高いことがわかった。そこで、CALA をアンモニア 0.21mol%添加、繊維長 3000nm の
ANF で作製した網目状アルミナ自立膜に固定化し、酢酸ジチオグリセリン（BALB）の加水分
解反応で活性評価を行った。評価は非固定のCALAとアンモニア無添加、繊維長 3000nmの



























Fig.4.10 The hydrolysis of tripropyldithioglyceride catalyzed by native (A) 
and immobilized CALAs on the porous film prepared from boehmite fibers 
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  多孔質分離膜の開発 
 











膜 7),8),9)、液相分離膜 10)、触媒膜 9)などとして、広範囲に研究されている。特にアルミナは重要
なセラミックス基材として古くから幅広い用途があり、最近では気体 11)、液体 12)、生体分子 13)
などの分離膜へもに用いるようになっている。ゼオライト膜に代表される無機膜は、耐溶剤性
や耐熱性が高いので、有機膜では使用困難な条件でも支障なく使用できることが大きな利点

















のアルミナ(ベーマイト)ナノファイバーの平均短径は 4～6 nm、平均長径は 1000～3000 nmで、
そのアスペクト(長径/短径)は 250～750と非常に大きく、自立膜形成時にこれらのファイバーが
自己組織化により長軸方向に配向し、幅 1 nm スリット状の細孔を形成する。すなわち、このア
ルミナナノファイバーゾルは、従来のアルミナゾルでは困難だった新規な形状を有するサブナ
ノ孔をもつアルミナ分離膜の形成が期待できる。 
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Table 5.1 Properties of separation membrane 
分離膜の材質 耐熱性 化学安定性 コスト メリット・デメリット 

























平均短径×平均長径＝4 nm×1200 nm（F1200 と略記）、  平均短径×平均長径＝4 
nm×1400nm（F1400 と略記）、平均短径×平均長径＝4 nm×2000 nm（F2000 と略記）のベーマ
イトナノファイバーゾルを合成した。得られたゾル中の Al2O3 含量は 4.8wt%である。 
支持体として外径 2.0 mm、内径 1.6 mm、長さ 50 mm、 空隙率 39%、平均細孔径 150 nm
の市販の α-アルミナ多孔質管を使用した。このアルミナ多孔質管の両端に栓をして、イオン交
換水にてアルミナ含量 1～4.8wt%に調製したアルミナナノファイバーゾル中に 5min 間浸漬さ
せ、その後、支持体を所定の速度で引上げ、支持体外表面にアルミナナノファイバーからなる





















量分析計 (Hiden Analytical、 HAL-301RC) に導入し、蒸気組成を分析した。透過流束 J は
次式で求めた。  
  Ji = (NHe/A) * (Yi/YHe) (1) 
  J  =  3600Σ(MiJi＋MjJj) (2) 
ここで NHe[mol･s-1]はヘリウム流速、A[m2]は有効膜面積、Yi[-]は i 成分のモル分率、 Mi[kg･
mol−1]は i 成分の分子量である。また、IPAに対する水の分離係数 αを下記の式で算出した。 
  α =  (YW/YA)/(XW/XA） (3) 
Yw[-]は透過物中の H2O のモル分率、YA[-]は透過物の IPA のモル分率、Xw[-]は供給液の
H2Oのモル分率、XA[-]は供給液の IPAのモル分率とする。 














Fig. 5.2 Schematic illustration of a membrane holder (left) and a whole 





















 5.3.1 アルミナナノファイバー膜の構造 
 Fig.5.3 には F1200、F1400 および F2000 で作製した分離膜の細孔分布を示す。 F1200 膜
の細孔分布曲線のピークトップ(Dpeak)は 1.2 nm以下であるのに対し、 F1400膜および F2000




膜厚は 0.9 μm でほぼ均一であり、支持体外表面にのみ薄膜がコーティングされていることが
わかる。これは F1200 および F2000 で作製した膜も同様であった。また、Fig.5.5 には F1200、





比較的短いゾル F1200および F1400が、分離膜調製に好適であると推察された。 



















Fig. 5.3 Pore distribution curves of boehmite nanofiber films as-prepared 

































Fig.5.4 SEM cross-sectional image of nanofiber alumina membrane 

















Fig.5.5 SEM images of alumina membrane fabricated from F1200, F1400, 
F2000 and F3000 
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5.3.2 ナノファイバーアルミナ分離膜の脱水特性評価 
5.3.2.1 ファイバー長およびアルミナ濃度の H2O/IPA透過比率への影響   
 アルミナナノファイバーF1200、F1400 および F2000 で作製した分離膜の脱水特性評価結果
を Fig.5.7 に示す。Al2O3 濃度が 1%の F1200 膜および F2000 膜の透過流束は、それぞれ
5.9kg･m-2 h-1 および 14 kg･m-2 h-1 と高かったが、Al2O3濃度が 3~4%となると、2 kg･m-2 h-1 ま
で低下した。一方、F1400 膜の透過流束は、Al2O3濃度に関係なく約 2 kg･m-2 h-1以下で、変
化幅も小さかった。Fig.5. 8にはファイバー長の異なるゾルの Al2O3濃度の分離係数への影響
を示す。 IPA濃度 90wt%での気液平衡の分離係数は約 1である。F1200膜および F2000膜
の分離係数は、Al2O3濃度が 1%において、各々4 および 2 と低く、Al2O3濃度が高くなるに従
いわずかに増加した。一方、F1400膜の分離係数は、Al2O3濃度が 0.85～1.7wt%では 32で、





















  Fig.5.7 Effects of fiber length with the length of 1200nm, 1400nm, 
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5.3.2.2 塗布回数の影響   
 Al2O3濃度が 0.85wt%の F1400 ゾルをアルミナ多孔質支持体に 1～5 回コーティングして作
製した分離膜の脱水特性評価結果をFig.5.9に示す。透過流束は塗布１回目では 3.3 kg･m-2･
h-1 であったが、2 回目には 1.7 kg･m-2･h-1 に低下し、それ以降は、ほぼ一定だった。分離係














Fig.5.9 Effects of coatings number of alumina nanofiber sol on permeation 
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5.3.2.3支持体引上げ速度の影響 
 Fig.5.10 にはアルミナ多孔質支持体を Al2O3 濃度が 1.7wt%の F1400 ゾルから 1～150 
cm/min で引上げて作製した膜の透過流束、分離係数の結果を示す。コーティングは同じ引
上げ速度で 2回行った。この結果、透過流束は引上げ速度 100 cm/min まで 1 kgm-2h-1程度
とほとんど変化はないが、100 cm/min 以上では 5 kg m-2 h-1 と急激に上昇した。また、分離係




り、今回実験での膜作製時の支持体の最適な引上げ速度は 65 cm/min とした。 
























































でクラックなどは認められなかった。Fig.5.11 には F1400 ゾルに添加した GPTMS 濃度の分離
係数および透過流束への影響を示す。GPT MS 濃度が 0%の場合、分離係数は 19、透過流
束 1.21 kg m-2 h-1 であったが、GPTMSを 1wt%および 2wt%添加した複合膜では、分離係数






















   Fig. 5.11 Effects of GPTMS concentration on permeation flux and 
schematic illustration of GPTMS (inset) 
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(1) ファイバー長の異なる 1200 nm、1400 nmのベーマイトナノファイバーを用いて作製した膜
は非常に緻密な膜が得られたが、2000 nmの場合には無数のクラックが発生していた。 
(2)  アルミナナノファイバーゾルをディップコートする際の支持体の引上げ速度は 100 
cm/min以下が適当であった。 
(3) ファイバー長 1200 nmおよび 2000 nm膜の H2O/IPA分離係数 αは 10以下であったが、
1400 nmの膜では α = 30～50を示した。 
(4) ファイバー長 1400 nm のアルミナナノファイバーとシランカップリング剤の複合ゾルを用い
て作製した複合膜では、透過流束が 0.88 kg･m-2･h-1、H2O/IPA分離係数が 1628の高い性能
を示した。 
  




A = effective membrane area for permeation               [m2] 
J  = overall permeation flux                   [kg･m-2･h-1] 
Ji = permeation flux of component i                [mol･m-2･s-1] 
Mi = molecular weight of component i                    [kg･mol-1] 
NHe = molar feed rate of helium                            [mol･s-1] 
Xi = mole fraction of component i in feed solution               [-] 
Yi  = mole fraction of component i in permeate stream           [-] 
α = separation factor of water defined by Eq. (3)              [-] 
 
Subscripts 
A  =  IPA  
He  = helium 
W  = water 
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